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fS4) VERFAHREN ZUR KONTINUfERLlCHEN HERSTELLUNG VON POLYS7HERALKOHOLEN 



(57) Die Erfindung botrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyothcmlkoholcn, 
die zur Herstellung von Polyurethanen, oberflachenaktiven Stoffen. verschiedennn Arlditiv'in und 
Harterkomponent^n fur Polyester- und Polyepoxidharze verwendet werrien konnnn. 
crfi^dunc^rj^^afi w ; *d *> ; ^ lebende* Prepc!ym°*os, bestehend a'JZ c:~cr polymcri^ctioncfc^.igcn 
Oxiranverbindung, einem Polymerisationskatalysator aus der Gruppe der Doppelmetallcyanide 
und einem hydroxylgruppenhalligen Starter, mit einer oder mehreren Oxiranvorbindungon in 
einem Temperaturbereich zwischen 20 und 140 C in einem kontinuierlich arbeitendcn Reaktor in 
einer oder mehreren Stufen umgesetzt. Vorteilhaft erfolgt dies in einem Schlangenroaktor mit 
mehreren Einspeisungsoffnungen, der am Anfang der Schlange mit oincr Dosifrpumpo und am 
Ende der Schlange mit einer Drosselvorrichtung ausgestattet ist. Die Oxiranverbindimcj wird 
voneilhafterweise im Gegenstrom zur Flieftrichtung des lebenden Polymercn eingithr.ichi. we!-*, 
der Druck im Rnaktor 0.5MPa nicht uberstoiqon soli. Die Erfindunq knnn inshosonrtnrn ; n ,| Pr 
chomi^chnn Industrie Anwnndunq finrinn 
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Erf indungaanspruch 

1. Verfahren rur kontinuierllchen H^rstellung von Polyether- 
alkoholen, gekennzeichnet dadurch, deB eln lebendes Pre- 
polyaeres, beatehend bos ainer polyaeriaetione fahigen 
Oxlranverbindung , einea Polyoericetionekatelyeator aus 
<*tr Gruppe der Doppelm*tallcyenide und einea hydroxyl- 
gruppanhaltigen Starter, ait ainer oder ■ehreren Oxiran- 
verbindungen bai einar Teaperatur von 20 bis 140 C in 
einaa kontinuierlich arbeitanden Reaktor in ainer od*r 
mehraren Stufen durch ein- oder mehrfache Einapeiaung 
umgeaetzt wird. 

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch. daB dna 
lebanda Prepolymere aus Propylenoxid , einaa Oiol oder 
Triol oder ainaa Ceaiach davon und einer Doppelmetall- 
cyanidkoaplexvarbindung hergeatellt worden 1st. 

3. Verfahren nach Punkt 1. gekennzeichnet dadurch, deB das 
lebende Prepolymere in einem Schlangenreaktor , welcher 
mit 1 bia 15 Einapeiaungen und einer Droaaelvorrichtung 
aa Ende veraehen iat, Ober eine Doeierpumpe , die den 
EinlaBatutzen aa Anfang der Schlange aperrt , eingebrecht 
wird. danach die aonomere Oxlranverbindung Ober eine Ein- 
apeiaungafif fnung ia Gegenatroa zur FlieBrichtung des le- 
benden Prepolymeren mit aolcher Geachwindigkeit elnge- 
alacht wird, daB der Druck ia Reaktor 0,5 MPa nicht Ober- 
ataigt, gegebenenf alia weitere Oxlrenverbindungen Ober 
endere Einapeiaungen zugefOhrt warden und nach erfolgter 
Polymerisation daa Reaktioneprodukt Ober die Oroaoelvor- 
richtung mit einer die Molmease bes t immenden Geschwlndig- 
keit eusgetragen wird. 

4. Verfahren nach Punkt 3. gekennzeichnet dadurch, daB durch 
etflndigo Measung der Dichte Abweichungen voa vorgegebenen 
Standard der Moloesae der Polye t he re lkohole feetgeatellt 
warden und danach die Geschwindigkei t des Austrog* nn 
Reaktioneprodukt ge9teuert wird. 
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Titel de • Erfindung 

verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyether- 
elkoholen 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Oie Erfindung betrifft ein Verfehren zur kontinuierlichen 
Herstellung von Polye there Ikoholen , die zur Herstellung 
von Polyurethanen, obe r f lechonak t ive n Stoffen, verichledencn 
Addiriven und Her terkomponenten fOr Polyester- und Poly- 
epoxidherze verwendet werden konnen. 

Chnrakterlstik der bekennten technischen Losungen 
Kontinuierliche Verfehren zur Herstellung von Polyetherel- 
koholen slnd bekennt. Diese Verfehren gehen im ellgemeinen 
von einem Stertergemisch mit alkalischen Ketelysatoren oder 
von bereite teilweise mit Alkylenoxiden umgesetzten Starter- 
Alkeli-Gemlschen eus. So wird beispleleweise in der DE-PS 
12 55 653 ein k ont lnu i er 1 iches Verfehren beechrieben. nech 
de* die Herstellung >-on Polyglykolen eus Diolen , ^sta rken 
Alkalien und Epoxidve rbindungen boi 170 bio 230 °C inncr- 
halb von IS 'bis 80 Sekunden erfolgt. Ein ahnliches Verfehron 
gemeB DE-OS 23 50 874 arbeitet in eine« Tompe ra tu rbe r e i ch von 
190 bis 290 °C. Oie Herstellung von Glykolon *ird in Her 
0E-0~, 20 29 77R. von h olye t hy 1 nn 3 1 yk ole n oder Monoethorn nor 
Mykole in drr D^.-AC- 13 17 . / ■ 1 • tJln ,J " rt:ynr 
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won Alkyl^nuxidgemiechon an poly f u nk t lone 1 1 e n jtartorn Vnnn 
nacn einem enioniechen Verfehren gemaB US-PS 2 9B8 572 In 
flinem 3chl engenroek t or erfolg^. VMIturn V^^Krnn *nrH*n 1 
der GB-PS 1 079 304 und FR-PS 1 382 326, nech letzter*m ent 
otehen hochf unk t ione 1 le , kurzkettioo Polye t hero lkohole , au f 
qezeigt. 

GemftB DD-WP 142 809 und 106 823 sind zur kon t intrler lichen 
Herstellung von Polye t he re Ikoholen durch enionischfl Verfeh- 
ren lange Rohrreok toron erf orderl ich« Auch In der DE-US 
29 00 167 und in der Pa tent enmo Idung DO-WP C 08 G/225 f*35 
sind enteprechende Verfehren beschrieben* In der US-P3 
3 050 bll wrird die Herstellung von Block -Copolyme ren durch 
Addition von Epoxidve rbindungen en ^lebende Anionen" der- 
gestellt. 

Diesen Verfehren 1st geroeineam, deB es sich stets um eine 
anioni9che Polymerise t ion handelt, d89 b^deutet, daB die 
in der eraten Reek t ionsphe se entstehende Wfirmemenge qroBor 
ale die zur Au f recht er hel tung der Reak t ions t ompo r a t ur not- 
wendige i9t und in der zweiten Reak t ionephese eine Wfirmc- 
zufuhr erforderlich wird, um eine eusreichende KnaMion^- 
geschwi ndigkei t zu 9ichern # 

Weiterhin igt bei einem anionisch ketalygi erten Verfahren 
eine gleichbleibende R eak t ionsgeschwind lake i t nicht problem 
loe erreichber* Ee warden deshalb zur Verbesserunn der Vor- 
f ahrensdurch f Qhrung lange und folglich 6konoroi9ch aufwendin 
Reaktoron eJngesetzt, 

Nacnteilig bei diesen Verfehren ist auch, daB die voroe- 
schlegenen S t ar tergemis che nicht lagerstebil und sonr 
empfindlich gegen geringe ^ouch t i gkei t sau f nah^e p;ji ?J*»r 
Atmosphere sind, 

Zugleich derf waqen einos moglichen unnunsti^*n T«mpomtur- 
profile der Reek tordurchmesse r etrra 20 bis 25 cr nl'ht iih«r 
qtMn*n # *;o daB demit der Durchiet/ biz iehunn«i*« ) r 'fjo * 
b*?ut« b*irt?n/. t wlr'J, OnbeJ 1st 'U r »M r s t * I l.w n*\ vm I* I • • I - 
C Op olynnrpn nn dio Nor wo n d \ o k e i t v 1 * 1 r F1 nnpo) nu'v;*; • •* ] [ ! ~ • ■ 
0 n b • • n 'J r» n . 
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Hinzu ko<n«t t deB bel relativ hohen Te«peraturen geerbeitet 
wird, wae Nebinretkt ionen begQnttigt und da»lt zu erhebli- 
chflr Un*. s ^tUchkeit der Reek t lonep roduk t e fOhrt (sler*: 
r. 8. H # Becker, Vortreg auf de* Kolloquiua "lonleche Poly- 
merisation' Berlin, Dezewber 1980, Stolarzewlcz # Becker, 
w.gner, Acta Polya. 32 (8), 483 (19B1)| 32 (12), 764 (1981) 
und 33 (1), 34 (1982)). 

Zlel der Erfindung 

Ei let dat Ziel der Erfindung, ein techniech einfach zu 
ree litierendee , kont inuierlichee Verfehren zur Heretellunq 
von elnheltllchen Polye t heralkoholen zu entwickeln. 

Darlegung dee Weeene der Erfindung 

Das Zlel der Erfindung wird dadurch erreicht, daB erfindung 
ge«l& ein lebendee Pre>poly«er # beetehend aue einer polymeri 
sat lone flhigen OxJ ranve rbindung , elnea Polymeriea tioneketa- 
lytator eue der Grupp* der Doppelme tallcyanide und eine- 
hydroxy lgruppenhaltigen Starter, nit einer oder mehreren 
Oxi ranverblndungen bei einer Teeperatur von 20 bie 140 °C 
Jn elnei kont inuierlich arbeitenden Reektor in einer cder 
■ehreren Stufen durch ein- oder mehrfache Eintpeitung unga- 
te tzt wird. 

Hierbel werden die Funk t loneli t* t dee entetehenden Poly- 
et herelkohole nur durch die Funk t iona 1 i t A t dee lebenden 
Prepolyieren und die Molistse durch die Verweilzeit i« Reak 
tor, durch die Reak t i one t etipe ra t u r und die Geec-hwindigkei t 
d*>r Einepeisung der cnonomeren Reak tioneko«ponente bestimmt. 

Ceeignete Reaktoren eind beiepieleweiee Schlangenreek t oren 
mit elnee Rohrdurchnes ee r von 0,5 bie 50 mm mix »ind©9teni 
einer Elnspeisung fOr dee Monoaere. Dieses wird bevorzugt 
I* Gegenftroi zur F 1 1 e B r i c h t ung des lebenden Prepolyaeren 
In den Reektor eingebrecht, Oas Ende dee Reaktort let rf*r- 
*r\ atitneb i lde t , daB durch elne Dro^eelvorrichtung die Cnt- 
n»>-i^ dec ff r t |n«n Polymeriont* «it einer die Molmease 
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bes t i«menden Geechwindigk ei t erfolqen kann. Weitore Beisple- 
la fOr Rohrreak t oren aind rohrfOrmige Reektoren wit einer 
Linge von 5 bit 100 » , welche iuch in •ehreran Lagan ver- 
wendet warden kftnnen und die dann in Jeder Laga mindeatens 
eina Einspeieung fOr Monomere aufweieen. Auch Perkolatoren 
aind zur DurchfQhrung da9 er f indungegeaSBen Verfehrena ver- 
wendbar, wobei auch hier das Monoaere bevorzugt im Gegen- 
stron zur FlieBrichtung das lobendan Prapolymaren einge- 
apaitt wird« 

Dia bai dar Polymeriee t ion entetehende Wgrme kann fOr andara 
Raaktionan ganutzt warden. Vortailhaft iat as deahalb, die 
Polyiierieationeraek t oren ala Hei2tchlanga in einem zvwiten 
Raaktor auezubilden, in welche* eine Reaktion b«i einer 
Temporatur zwiechen 20 und 140 °C durchgefOhrt warden so?.l. 

Dag ala Auagangaproduk t verwendete lebende Prepolymere iat 
n«ch daw Verfahren zur Heratellung lebender Polya theralkohol 
Gtftmme (Patentan^eldung WP C 08 G/ 2 36 230/7) erhSltllch. 
Oanach wird zuarat aua eine» aetallitch-koordinetiv wirken- 
den Katelyeator, beiepiela wei ee eine Ooppe Ime t a llcyanid- 
komplexverblndung , und einer Oxirenverbindung , bevorzugt 
wird Propylanoxid eingeaetzt, ein Reektionegeniech herge- 
atallt # welchea man nech dar Ini t iiarungaphaaa eine Miachung 
aua ainem hydroxylgruppenhalt igan Starter und aua weiteren 
Anteilen einer oder nehrerer Oxiranverbindungen zufOgt, wo- 
bei die Teaperatur 120 °C nicht Oberataigen eoll, Nech Been- 
digung der Reaktion liegt ein lagera tabilea , poly*eri9et iona 
fihigea Polyetherol vor, welchee in diaaer Form direkt fur 
das er f i ndung agemftBe Verfahren verwendbar iat # 

Al* wonomere Oxirenverbindung aind niedera Alkylenoxide wie 
Ethylenoxid, Propylanoxid und Butylenoxid 4 ferner Butadlen- 
oxid, Styroloxid. Epichlorhydrin # Alkylglycidet he r , Alkenyl- 
qlycidether und Glycidol geeignet. 

Oat 6 r f l ndunq *qe»*Be verfahren besltzt ri*n vortell, d«P. zur 
Au f recht a rhal tung d*r Keektion in der Reqel keine wfirmazu- 
fOhrwnn notw«!ndin 1 * t und d*B wflhrend d?r R«flktlonsdnnrr 4 1 f* 
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Oxiranverblnd.jng glelcHnlBig zugt>y..*-n warden kann , unaU 
hnngig von der Molaesee dea Endproduktes ur.d ohne die Reak- 
tionsgeschtrindlgkeit i« Verieuf des Verfenrens *esentlich 
zu ver^ndern, 

0 

Aus f0hruno9beiepiel 

r;.3- u: Dvrchf Ohrung des er f indungagem3Ben verfehrena ein- 
ge«etzte Sch 1 angenreak tor ; der 9 ich in einem Ruhrkossei be- 
flndet. besteht bus einem 125 m lengen Rohr von 6 mm Innen- 
durchmesser. 0«r Durcnmesser der Schle.nge betrfigt 83 cm. 
Am oberen Code des Rohres befindet sich ein EinlaBstutzen . 
der durch eine Kolbenpu*pa gespeist *ird. Es befind-n sich 
z «i neitere Einspoisungen em Reaktor, und zwer die erst- 
in der 1C. MGndung (nach 27,5 m Rohrlange) und die zrreito 
in der 4C. Mundung (d. h. nech 110 m Rohrlange). Am Ende 
der Schlenge befindet sich ein eutomatlsch gesteuertes Mag- 
netventll. ait daa der Austrag gesteuert wird. 
Durch die Oonierpumpe wird des lebend* S tarterqemi.cn , her- 
gestellt eut Propylenoxid, Zinkhexecyenocobalta t-e thylen- 
glykoldimathyiether und Dip ropyleng lykol i« verhaltni. der 
Me.seentelle wie 500 : 12,3 : 800. mit einer Geachwindig- 
keit von 20 g/ain eingespeist. Glaichzeitig «ird durch die 
obere Ein.pei.ung so vial Propylenoxid hinzugefugt . deB der 
Oruck i» Reektor 0.5 MPa nicht Gbereteigt. Sobeld de« Reek- 
tionsgemi.cn die zweite Ein.peisung pesslert hat, wird Ober 
diese ebenfalls Propylenoxid mit einer solchen Geschwindig- 
keit einge.pei.t, deB die Molmesee des Endproduktes 2200 
betragt. Das wird arreicht . indem die erste Einspelaung mit 
75 g Propylenoxid/min und die rwcite mit 105 g Propylenoxid 
nln arbeltet. Oer Austrag an Po lypropy long lykol botrngt 
200 - 10 ml/min. Dae Produkt int lMcht n r «k und hat folonn 
F 1 T«nqchef ton : 

OH-7ahl: 11.1 ' ^' r "" hl " 0 

lurt-Zehl: 0.12 v i nkon 1 1 t ■ 5*2 " rn "' 
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